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RESUMO

O problema da fase dos feixes de raios—x difratados g um dns
maiores problemas da Cristalografia de Raios—X desde a descoberta

de Laue e a resoluclo das primeiras estrutura por Bragg.

Neste trabalho e desenvolvido um método tedrico, baseado na
teoria dinamica de difragl3eo dos raios—-x, Ppara analise da
intensidade de difrag3o multipla com o objetivo de obter

informacSes sobre as fases num caso de difrac3o muiltipla de
N-feixes com N > 3. Faz-se uso de comprimento de onda acima da
borda de absorg¢i3oc dos atomo mais pesado.

A aproximaci3o de Bethe de segunda ordem, o tratamento de
Juretschke @ o estudo da superficie de dispers8o e empregado para
decenvolver uma analise grafica para o problema da fase de muitos
feixes. Sera demonstrade que a fase pode ser diretamente

determinado da intensidade para N-feixes.
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I INTRODUCAD

O problema das fases em difrag¢do de raios—-x tem sido estudade
desde o 1inicio das teéecnicas de resolucio de estruturas
cristalinas, e consiste em obter informac30 sobre a fase do fator
de estrutura, que é perdida na medida das intensidades difratadas,
pois nestas est3o envolvido o produto do fator de estrutura e seu
complexo conjugado.

Neste trabalho, objetivamos utilizar a difracdo mdltipla de
raios—x, que ja provou ser uma teécnica Gtil nesse campo, pPara
determinar experimentalmente a fase em €£asos de N-feixes
difratando simultaneamente, fazendo a decomposicio desses casos em
casos particulares atraves de poligonos fechados. Uma wvantagem
apresentada por este meétodo ¢ permitir a analise seletiva dos
subscasos que participam no processo de difrag3o mdltipla, assim
como a contribuig3o deles sobre o perfil da intensidade difratada.

A primeira tecnica de difracdo de raios-x empregada para a

determinagio de estruturas cristalinas absolutas usando
espalhamento andmalo foi feita por Bijvoet L1l em 1949 .
Comprimento de ondas adequadas eram usadas para excitar

preferencialmente datomos pesados na cela cristalina o que permite
distinguir uma estrutura de sua enantiomorfa. Muitas outras
contribui¢cBes importantes foram também feitas sobre © uso do
espalhamento andmalo no estudo de estruturas cristalinas.

Dkaya e Pepinsky (21, e independentemente Ramaseshan poOr um
lado e Caticha-Ellis por outro usaram o efeito do espalhamento
antmalo para determinar estruturas e configuracBes absolutas de
cristais sem centro de simetria usando sinteses de Fourier
envolvendo a diferenca de intensidade dos pares de Bijvoet. 5.
Caticha-Ellis (31, propds um meétodo para determinar estruturas
centrossimetricas. Mostrou que a difereng¢a entre dois wvalores de
um fator de estrutura para dois comprimentos de onda € uma
quantidade complexa cuja fase e constante. '

Em 1952, Savyre [4] derivou uma express3o geral para o sinal
do produto de fatores de estrutura Fﬁ, F“'e Fnd; de estruturas
com dtomos idénticos, para cristais centrossimetricos. Essa

express3o que envolve os sinais da fase das trés reflexoes, s(H),
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SCH) e S(H-H), ¢ dada na seguinte forma:

SCHY . SCH) . SCH-H) = + 1

onde o sinal ® significa ‘“provavelmente igual a”. 0Os vetores
reciprocos associados com as reflexdes H, H', e H—H' fecham um
tridngulo. '

Dessa expressio, se dois sinais da fase s3o conhecidos, o©
terceiro pode ser deduzido com probabilidade bastante elevada. A
partir disso pode-se estender para determinar outros conjuntos de
reflexBes. Constituiu-se portanto, o primeiro metodo direto de se
determinar as fases.

A primeira sugestBo para se utilizar a difracio miltipla de
raios-x na determinac3o da fase foi feita por Lipscomb [51 em 1749
e estendida por Fankuchen e Williamson [é6] em 1957. As medidas s3o
feitas usando a geometria proposta por Renninger [71 que consiste
em tomar h‘ como um vetor de rotagdo, mantendo assim © no da rede
reciproca <h1'k1'117 permanentemente na esfera de Ewald. Os
efeitos de interferéncia quando outros nds da rede reciproca tocam
simultaneamente a esfera de Ewald, geram mudancas de intensidade
que podem conter informacdes relacionadas com as fases das outras
reflexdes envolvidas (h, ,k,,1,) @ (ha'ka'la)’ que satisfazem a
condic3o de difracfo juntamente com a (h ,k .1 ).

A teoria din3mica de difrag3oco de elétrons para cristais
centrossimeétricos foi empregada por Kambe e Miyake [8] em 19254 que
concluiram que, a distribuig3o da intensidade no caso de dois
planos da rede na difragc3o multipla, € sensivel a diferenca de
fase de cada plano difratante, aoc potencial de cada um e 3o
potencial de acoplamento. Os efeitos da fase ¢ encontrada pela
intersecc3c dos pontos das linhas de Kikuchi.

Em 1961, as consideragdes tedricas de Kambe e Miyake foram
modificadas para raios—-x por Hart e Lang [?1 e aplicadas ao caseo
de trés—feixes com efeito Borrmann. O fenBmeno de interferéncia de
Pendellésung [1@1 foi utilizada para prever mudangas na superficie
de dispers3o, e a partir dai, obter experimentalmente a fase. Um
cristal de Ge (centrossimétrico) em forma de cunha fui analisado.

Em 1977 Post [11.a]l conclui que a fase pode ser extraida da
distribui¢3o de intensidade difratada no caso da difracdo

miltipla de trés-feixes. Fni constatado que para cristais
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centrossimetricos, a distribuicido da intensidade depende da fase

(invariante) dos produtos dos trés fatores de estrutura
envolvidos no processo de difrac3o. Os resultados experimentails
foram obtidos para um cristal de oOxide de aluminio. No seu

trabalho, Post cita que & importante o estudo sistematico dos
produtos de fatores de estrutura, cujos vetores formam um poligono
fechado no processo de difrac3o multipla. Também demonstrou aque
uma mudanga de 180° na figura da superficie de dispersdo provoca
uma mudanca de fase do tripleto de fatores de estrutura de 180°.
Esce metodo foi usado em outros cristais por Post e colaboradores
[11,d~f1 sem no entanto ser estabelecida uma sistematica para a
determinac3co da fase no caso de muitos feixes.

Jagodzinski [12] estudou um caso de N-feixes (N Z 4) para o
composto a—-phenazine CazHaNz, onde ocasionalmente ocorrem casos de
quatro e seis-feixes. Uma particularidade desse método, e a nao
necessidade de fazer uma rotac3o em torno de um determinado vetor
reciproco.

Chapman, Yoder e Colella (C13) em 1981, utilizaram a
intensidade de um pico de difragdoc maltipla (envolvendo dois picos
sobrepostos Umweganregung de trés-feixes) para propor a existéncia
de informac3o sobre a fase. 0 espalhamento Bragg-Virtual e
enfatizado pelos autores e recebeu criticas dos pesquisadores que
atuam na area. Os resultados n3o foram convincentes para refor¢car
a ideéia estabelecida.

A dificuldade que se apresenta no tratamento do caso de mais
de trés-feixes & a solucSo analitica da express3oc da intensidade
para N-feixes. Em 1982 Juretschke [14] usou a teoria dind@mica para
obter a expressio da intensidade integrada de uma reflexdc Bragg,
caso de dois-feixes, em funcSo do dngulo azimutal em torno da
reflex3o primaria H, pertubada por um nd da rede reciproca L
quando este se aproxima da esfera de Ewald. Mostrou tambem
teoricamente, que proximo a uma reflex3o multipla de trés~-feixes,
s assimetria da intensidade € sensivel ao produto de todos os
trés-fatores de estrutura (como tinha sido mencionado por Post) .

Chang (1981 e 1982) [15,c~-f] levou em consideragio a PoOsigao
relativa da superficie de dispersdo juntamente com 2as fases num
caso Bragg de trés-feixes, estudando os picos positivos
(Umweganregung) e negativos (Aufhellung) . Este tratamento

evidencia o efeito da rotag3o do vetor reciproco primdario sobre o
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pertil de linha. Assim, uma relaglo simples entre o sinal da fase.
a rotacg3o e o perfil da intensidade, foi obtida. Esse novo metodo
ce caracteriza pela sua simplicidade e seu procedimento pratico
para a determinac3o das varias fase. Estas s3o apds introduzidas
como ponto de partida para o método direto. A geometria de
difrac3o muiltipla e a teoria dinamica s30 essenciais para o
entendimento do método de Chang. Esse metode faz wusoc: ajdo
conhecimento da rotag3o da rede (pontos da rede reciproca
secundirios na posic3oc de saida ou entrada na esfera de Ewald) e
b)do perfil da intensidade difratada.

Chang mostrou que SP, sinal do seno da fase invariante, S
sinal definido pelo perfil da linha e Sn sinal da rota¢do da rede
cristalina para A ( XE, onde RE representa o comprimento de onda
da borda de absor¢3c do atomo mais pesado, que se verifica a

seguinte relacio:

Essa mesma express3io, quando usada para A > A, S ¢ substituida
pelo sinal do coseno da fase invariante.

Utilizando a técnica experimental citada acima como ponto de
partida para o método direto, Chang e Han £15,f] mostraram que O
metodo permitiu redeterminar a estrutura do diamante. Para 15s0
quatro picos de reflex8es miltiplas foram usadas e os sinais das
fases dessas reflexfes foram obtidos experimentalmente a partir
do perfil de linha da intensidade. O acoplamento desse metodo com
o método direto, diminui consideravelmente o tempo de computacio
do programa MULTAN e o tempo de coleta de dados.

Posteriormente, Chang e Valladares [15.g9,h1 em 1984 e 1985,
determinaram experimentalmente as fases invariantes de algumas
reflextes usando um cristal acéntrico (GaAs) (jd mencionado poOr
Post come sendo possivel a sua determinac3a). Nesse metodo
determinaram as fases somente de casos de tres-feixes, e com
comprimento de onda acima e abaixo da borda de absorg¢3o do atomo
mais pesado que constitui o cristal.

0 fato de que a equagio de dispers3o para casos de mais de
trés—feixes envolve somas de produtos (triplos, quddruplos, etc.)
de fatores de estrutura, nos motivou a estudar os casos de

N-feinxes utilizando a decomposicdo desses casos em diversos casos
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particulares. A experiéncia e feita apos estabelecidas as
condicdes necessarias (escolha da reflexdo primaria, comprimento
de ondaz, etc.) para que apare¢am casos de reflextes multipla que
envolvam mais de trés-feixes. Mostraremos neste trabalho, que a
determinac3o experimental da fase para casos de quatro, cinco,
seis e oito-feixes & possivel utilizando a decomposicdo em
poligonos fechados. A aproximac3o de segunda ordem de Bethe L1461 e
a andlise grafica dos multipletos dos fatores de estrutura na
equacio de dispers3o da teoria dindmica de difrac3o de raios-X sao
usados para revelar as fases invariantes dominantes no processo de
difrac3o mdltipla. Como mostraremos mais adiante, as fases dos
tripletos e quartetos s3o fases efetivas que afetam a intensidade

multiplamente difratada.



| ol B S S

00 TUEOCRIA
0.4 SUSCEFPUTIBILIDADE |EIL1]’£"UIRUC& NUM MEICO CRISTALINO

Neste capitulo tratamos dos espalhamento de raios—-X, num meio
cristalino caracterizado por uma susceptibilidade elétrica
periddica no espa¢o tridimensional. Ademais, vamos supor que a
froquéncia da radiac3o aplicada, & muito grande comparada com a
frequéncia prdpria da radiac3o dos dtomos no cristal; assim em

primeira aproximac3o pode-se desprezar oS efeitos do espalhamento
anomalo e dispersio.

A relacio entre o vetor indugio elétrica D e o vetor campo
elétrico E num meio isotrdpico tem em geral um comportamento

linear dado por:
D= LK, (1)

onde € e a constante dielétrica para a frequéncia aplicada.
0 vetor induc3o elétrica pode ser escrito em termos do wvetor

polariz#cﬁo P e o vetor campo elétrico.
B = E + 4anp . (2)

Logo, desde que assumimos que o meio € isotropico para o0s Campos
envolvidos, E, D e P estdao todos na mesma direc3o em qualquer
ponto.

Portanto, se utilizarmos das equagdes (1) e (2), a constante

dielétrica @ escrita da seguinte forma:
e - 1+ an|p|/|E}] . (3)

A dencidade de carga que estamos interessados e P+ © qual &
o resultado da interac3o da fungio de onda atdmica com o campo
oscilante produzido no cristal pela onda de raios-x. Sabemos que
uma varia¢c3o da densidade de carga provoca uma variacao da
densidade de corrente, essa equacio de continuidade da carga €

dada por:



pdy . 7
7.1+ 8p°/at -0 , (4)
onde p.é definido como:

p =V.P, (5)

L)
e P é o vetor polarizacdo.

Por verificacio da equa¢3ie (3), teremos:
J = O0P/3t . (&)

Como o potencial vetorial e a densidade de corrente s3o

funcdes da frequéncia w = 2w, temos que:
E = (-iw/c) A , (7 .a)
J= —twp = (|e|p./mc) a ., (7 .b)

consequentemento:

17| = Cle]/md™ o, . (8)

Ascim podemos escrever a constante dielétrica (equyacio 3) da

sequinte forma:
z

g = 1 + Canle]/ne) o (92

ou entio
2 2 z

e =1 -C |¥|°7 enm) - 1+ x (1@’
onde v ¢ a frequéncia da radiacdo. Esta express3o mostra dque a
conctante dielédtrica € uma fun¢gio continua das coordenadas que
varia continuamente de ponto a ponto em qualquer cela unitaria, e

portanto ¢ uma funcio da rede cristalina.

Definindo uma outra quantidade fisica x que ¢ uma Ffun¢3oc da
rede:

x = - (& v/ enm® . . (11)
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Assim pode-se chegar por meio de apraximacﬁota uma relacio qug

envolve o vetor polarizac3io e o0 vetor deslocamento elétrico:
AnpP =~ xD . (12)
Sendo a scusceptibilidade elétrica uma funglo continua e

periddica das coordenadas, pode ser expressado como uma serie de

Fourier:
x = Z Xq exp[-Eﬂi(E.L)] . (13

Os coeficientes de Fourier da susceptibilidade s3o determinados

como:

x, = C1/V) [ x exptem G.rd dr , (14)

onde a integracio € feita sobre toda a cela da rede cristalina.
Substituindo (11) em (14), obtemos:

z2. 2 z z .
xg = C-eAT/menV) [ |¥]7 expLemiB . £] dr o, (15)
ou entio:
e 22 2
Xg = (-e"AT/mc) Fo/V o, (16)

onde A ¢ o comprimento de onda da radiag3o com k = 1/ = 2my, FG (o]
chamada de fator de estrutura da cela unitiria de um determinado

ponto da rede reciproca G. Definido como uma serie de Fourier:
F =‘z Fj expleni ﬂ.zj] . (17)

e
3

onde ﬁ ¢ o fator de espalhamento atomico posicionado em i

+ APROXIMACXD FUNDAMENTAL DA TEORIA DINAMICA
Sendo a susceptibilidade para a radiag3o-X da ordem de x.

simbolizada por D(x) x 164—1042 ser3o mantidas grandezas de 0(X)
¢ deprezaremos grandezas de O(xz) frente a grandeza de 0{(1). Esta
aproximac30 ¢ a usualmente usada na Teoria Dinamica e serda manktida

neste trabalho.



0o .2 [EQUA\CEGD FUNDAMNENTAL DA TEORIA DINAMICA

Segquimos neste paragrafo, um tratamento baseado no
desenvolvido por Laue em 1931 C1i71].

Os campos elétricos e magneticos num meio obedecem as
equacoes de Maxwell:

ap/dt = - ¢ VYxE ., (18.a)
V.BE=9, (18.b)
FE/t + 4n) = ¢ VxH ., (18.¢c)
v.0-9, (18 .d>

e ac equagoes constitutivas do meio:

D =¢ L ou D = E + 4n P . (19

Ecsas quatro equacoes (18) formam a base para o entendimento
do fenémeno do eletromagnetismo cldssico. A equagdo da forga de
Lorentz ¢ a equacio de Newton somados com as equacbes de Maxwell
nos d3o uma descric3o completa da interacSo da particula carregada
com o campo eletromagnético.

Vamos obter a equagio fundamental da teoria dindmica em

termos do vetor deslocamento D. Para isso, devemos tomar a equacao

de Maxwell (18.a), aplicando o rotacional em ambos os lados, e
assumindo que “n = 4, assim teremos:
NP/t - -c (I . (20)

Pela definiclo de (19) e substituindo a equacao de Maxwell {18 .c)
temos:

acpsat? = -C9uI(D-anp) | (21)
Utilizando a seguinte relagdo vetorial,

YUK = D - WY. D
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decde que 9.0 = @, e assumindo a aproxima¢ao (12), chega-se a uma
nova relagio:

VZD - (1/cz) azD/atz = IVl D . (22)

Essa ¢ uma equagao que deve ser satisfeita para o campo 01 em
qualquer ponto do cristal.

A equacio (22) admite solugdes na forma de ondas de Bloch:
D = exp[ant(vt—lgo,_t)] ZDB expL-2MiG.rl , (23)

onde G ¢ o vetor da rede reciproca e Ko‘ o vetor de onda no
interior do cristal. Se a, b e ¢ s3c vetores unitdrios da rede
reciproca, G = ah + bk + ¢£ , onde h, k e ¢ s3o os 1indices de
Miller da reflex3o G. A soma em G que aparece no somatdrio ¢ sobre

todos os h's, k’'s e {'s. A express3io que relaciona o vetor da rede
reciproca § com a onda Ko e:

Ky = K5 + 8 . (24)

a que formalmente @ andloga a lei de Bragg.

Sabemos que 50 difere de Ko n3c somente em direg3o, mas
também em mdédulo, sendo que a diferenca e da O(x).

Dessa forma podemos reescrever o vetor deslocamento da

seguinte forma:

D= Z D, expCem (wt-K,.r)1 . (25)

Decsde que ¥ € uma fun¢do da rede, podemos escrevé—-lo como uma

expansio em série de Fourier:

X = z Xy expC-2ni H.rl , {(26)

onde H = ah + bk + ¢{ s3o os outros pontos da rede reciproca, € a

* No que segue usaremos sempre K {maiusculos) para os vetores de
onda internos ao cristal e k (mindsculos) para os vetores de onda
fora do cristal (no viacuo).
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somatorio ¢ feita sobre todos eles. Das equacbes (25) e (26),
tem-se: '

2D = z Z x, I, exp[aﬁ{%t“(ﬂa+ﬂ)-£}]

= Z Z Xy Eu EKP[Eﬂi(vt—Ku+H.L)] . (27)

Tomemos por conveniéncia um outro indice para o somatorio, L=G+H,

com isso podemos escrever (27) na seguinte forma:

xD = z (xD) exp [am(vt—uh.:)] , (28
onde: (xﬂ)L = Z X, _o By ) 2?)

Substituindo (28) e (25) em (22) e levando em conta que Do e

K s3o0 independentes de y e t, teremos as seguintes relacdes:

VD = -2niK ]1 , (i)

v’D = -4nk® p , (i)
a‘psat® = -amp (iii)
IxOxD = 4n[Kzn - KL(KL_D)] _ (iv)

Definindo um vetor unitdrio p na direg8o de K , o termo entre

colchete de (iv) pode ser escrito da seguinte maneira:

[K: D - KL‘K.,-H’] = K:[ﬂ - n(n.ﬂ)] . v)

Como n.D ¢ a componente de D) na diregdo de KL, entdo OD-n¢(n.D?
¢ a componente de [ perpendicular a KL, e agqui nos representaremos
como,ﬂ‘K .

L
Aplicando esse resultados na equacdo (24) e igualando todos

os termos de Fourier sobre os dois lados da igualdade:

EQUACKD FUNDAMENTAL DA TEORIA DINAMICA

2 2 2 2
(?-u®scrp = KD be_anomL, , (30 .a)
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onde Eunc: e a componente de D“ na direg8oc perpendicular a K, -
}

Esta equagio nos da as amplitudes de infinitos trens de ondas

indexados por L, e descreve o campo dentro do cristal.

Reescrevendo a equacio (32.a) sabendo que k = 1/A = v/c
(mddulo dos vetores de onda no viacuo, i.e. fora do cristal),
temos:

2 Zz z
(K -k™> O = K_ zx“"’ ncmb, : (30.b)

A equacdo anterior mostra que nenhuma onda pode viajar no
cristal com velocidade igual a velocidade da luz, pois entio
ter-se-ia um campoe de onda de amplitude infinita.

Ewald definiu uma quantidade €. dado por:
K | = «C1+e)) (31)

e o chamou de erro de ressonancia (Resonanzfehler), onde (1+sL) o)

o indice de refracio do cristal, £ e uma quantidade da 0¢(x?}, logo
) -

muito pequena comparado com 1. Sendo da ordem de 10 °, €. pode ser

escrito da seguinte forma desprezando termos de D(xz);
z 2 2
K -kIrx, = 28 . (32)

Substituindo (32) em (39.b), Ewald obteve pela primeira vez a

seguinte wquagio fundamental

D, = Cee )" be_o Docs 5 - (33)

Para algumas ondas, no nosso Caso para a radiagdo—x, € g da
ordem de 16 ° ou menor, pois |KL| ¢ da ordem de k, ou melhor
dizendo, o extremo do vetor de onda ﬁL estd proximo da esfera de
Ewald, e esta diferenga de onda K para k e dada por |KL|—k = ke, .

Da teoria cinemdatica, na figura 1 os pontos da rede reciproca
est30 exatamente sobre a esfera de raio k = 1/A , como no vetor
de onda no vicuo. Onde o ponto O corresponde a origem da
coordenada, e H (reflex3o (hkl)) outro ponto que toca e esfera.

A partir desse paragrafo, faremos uma mudan¢a no tratamento,

trocaremos o vetor deslocamento eletrico D pelo vetor campo
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@létrico E. Pelos cdlculos numéricos dos parimetros da teoria
dindmica, a diferenca ao se trocar D por E € um valor da ordem nio
muito superior a 1@ °¥% [1B1. De acordo com Miyake e Ohtsuki [193,
essa troca & uma nova forma de se estrever a equacdo fundamental

da teoria dinimica em termos do campo elétrico. Com pequenas

Fig.1 Esfera de reflexio no espaco reciproco
manipulacbes matemdticas essa equacido € obtida valendo-se das duas

equacoes de Maxwell (18.a) e (18.¢):
2 z 2
Kt - WDE = k z %, oEo - (34)

onde Eo 530 os termos de Fourier do vetor campo eléetrico E(r).

Definindo an

respectivamente, o campo Eu ¢ escrito da forma:

e Eﬂc como componentes de polarizagdo ¢ e @

~ "

= {
Eo an ae + EﬂG nG d 35)

’

onde Oy n, e Kg 30 vetores mutuamente ortogonais, Ou seja:

o, = Kﬂ X A . (36)
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As equacdes escalares para os dois estados de polarizacio
o e n utilizando-se de (35), (38), (32) e da aproximag¢3ao

fundamental da Teoria Din3mica, s3o0 obtidos a partir da equagio
(34):

2 E_, - z xb_u{(oh.aG)Eon+(0L.ﬂo)Eﬂa} =0, (37 .a)
e, E, - Z *i-g{‘"b-°o’an*("L'"o’Eno} = 0 (37 .b)
2 2 2
onde: & = (K -k Yk (37 .¢)

Logo, para o caso geral de N-feixes obteremos &N equagoes
ecscalares lineares para o campo elétrico, sendo N equagoes para
cada estado de polarizacfo. Essas equacbes podem ser escritas numa

forma matricial do tipo:
$E = @ , (38)

onde % e uma matriz complexa conhecida como "matriz

susceptibilidade', e os E 530 os autovetores:

E = [an, Ero’ Eoo’ Ena' -+ Foa + Eng +- -7 Foa - EHGH] .€39)

Para que (38) tenha solu¢do ndo trivial, o determinante formado

pelos coeficientes do campo elétrico deve ser nulo, ou seja:
|§| = 9 . (49)

Esta equagio € conhecida como "equagdo secular” ou relaclo de
dispersio; sua parte real define no espaco de momentos (espaco
reciproco) a "superficie de dispers3o”, e a parte imagindria dos

autovalores & proporcional aos coeficientes de absorcio.
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0.3 SUPERFICIE DE IDI]SIPIEIRS&O PARA © CASO DE DOIS FEIXES

£screvendo o sistema de equagio (37.a) e (37 .b) para as duas

ondas EH e K, onde 0 e H s30 dois pontos da rede reciproca,

teremos as seguintes equacfies para os dois estados de polarizacio:

(xo—aso) Eo + x_“C E" = 9 , (41 .a)
CEX E + (x -P= )E_ =90, (41 b)
H © o H H
onde C = 1 para o estado de polarizagio o e C = no_nu = cos Eﬁn

para o estado de polariza¢lo m.

Escrevendo o determinante do sistema como sendo zero.

x_—2¢& C x
A=|° © =0 , (42>

a parte real dessa equac3oc para cada um dos valores de C nos da a

equac30 de uma superficie de dispersio no espaco reciproco. Esta
superficie € composta de dois hiperboldides de revolugio, quando
tomamos o eixo de giro OH, onde 08 e H s3o0 pontos da rede

reciproca. A seccio dessa superficie & mostrada na figura 2.

Assim podemos reescrever a superficie de dispersio numa forma
mais geral,

- r
(xo-aso)(xo-su)— C Xy X, - {(43)

Na figura 2, o ponto 0 e H dista de Q de k(1+xo/z), a
distidncia do ponto A a G é extremamente menor ( da ordem de xok),
comparada com a distdncia de Q aos pontos D e H. A quantidade X e
sempre negativo, logo k(1+x_/2) € 0 raio da esfera menor e o
indice medio de refragio é n = K/k = 1 + x /2, L e chamado por
Ewald de ponto de Laue. k = 1/A & a distdncia do ponto L aoc ponto
0.

As distancias perpendiculareé do ponto A da frente de onda To
e da frente de onda Tn sdo definidos aqui de EO e 4

H
respectivamente, e serio obtidos logo mais.
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Fig.2 Superficie de dispersio para dois nos da rede reciproca D e
H.
Pela defini¢3o do erro de ressonancia dada em (31) temos que
2 distincia AD e AH s3o dadas por: K | = ks> e K| =
- o -H
k(1+s“). Assim temos que as distancias da frente de onda incidente

e difratada To e T“ ao ronto A sdo obtidos:

vl
)
1

a0 - T 0O
o

AH - 7.0
H

k(1+e )Y — k{i+x_/r2)
o o
k(1+sH) - k(1+x°/z)

k/z(Eso-xo) , (44 a)
k/Z(ESH—XO) , (44 . b)

1l
n

o]
-
U

logo a equagiao (43) pode /ser escrita da seguinte forma:

£E, = e € ox, x, (45)

Esta equa¢c3o descreve a equacao de dispers3o para os dois
estados de polarizagio, portanto teremos quatro ramos, dols ramos

para cada estado de polarizacao.
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ol . 4 UINIHENSIJ[DND{E DIFRATADA A PARTIR DAS CONIDBCQ)IES DE OD[N'ITGDIRINCD
INA SUFEREﬂIﬂE DE ENTRADA E NA SMPERFDCBE DAE SADD&

Para que possamos obter a intensidade relativa, devemos ter
em mente a condig3o de continuidade entre o campo eletrico e o
campo magnetico na teoria eletromagnética classica. Essas duas
condicBes s3o: i) a componente normal do vetor induc3o elétrica I
é continua, e ii) a componente tangencial do vetor campo eletrico
E continua ac passar de um meio ao outro.

A continuidade tangencial do campo elétrico dentro e fora do

cristal; e dado por:
W) ,
E “(dentro) = E' {(forar (46
A forma geral para o campo elétrico do feixe incidente e do

feixe difratade no interior do cristal supondo que o campo

elétrico possui p modos de propagacao da onda, ¢ definida como:

P
(i , Ly [ ooty ]
ES'ir.t) = expliogt JLZ Eg  exe|-Emikg ri| (47 .a)
P
i 1 L
ELtXr. 6) = expliw tle E." exp L—En»ug; ol - (47 .b)
=31

Ent3c a condic30 de contorno para ©O campo eletrico na
superficie superior do cristal pode ser expressa da seguinte

forma:

E.o(.tlt) [} (48 .a)

Eéiin.t)

EL tr.t) = Egtr,t) (48.b)
onde gé(;,t) e gé(;.t) 530 os campos elétricos fora do cristal
para o feixe incidente e difratado, respectivamente.

Vamos assumir que uma onda incidente ho fora do cristal,
excita uma outra onda ﬂo no interior do cristal, e 1impor que a

velocidade de fase das duas ondas paralelas 4 superficie devam ser
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as mesmas. Ou seja, as componentes paralelas das duas ondas ko e
50 devem ser iguais.

Na figura 3, SC €& a superficie do cristal, n € o vetor normal
a mesma que determina os pontos P e U ou pontos de enlace da
superficie de dispers3o (chamado por von Laue [17] de vponto de
excitacdo ou "tie point’, indicando a posig3co em que a onda
incidente excita a superficie de dispers3o). A distancia entre o
ponto £ e os pontos O e U €& proporcional a 6 (chamado por Ewald de

fator de acomodagio (Anpassung} L[201), € € expresso por:

Fig.3 Defini¢3o0 dos pontos de ewcitacio: P e U.

EP = kér e
EU = kéu
Por exemplo, a condicio de continuidade do vetor de onda

incidente €& ent3o escrita da seguinte forma:

£D=E,D-Q?.=k_°—k<5,n,. (49)
onde n € o vetor normal a superficie do cristal e 50 ¢ o vetor

da onda excitada pela onda incidente go. Substituindo essa
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condic30 para a condici3c de continuidade do vetor de onda
difratada, teremos:

K, =K, +& =k, +8 -6, kn . (50)

Para um caso simétrico Bragg e para um estado de polarizacio
da onda, a onda incidente excita dois pontos da superficie de
dispers3c P e U como mostra na figura 4. Os modos de propagacao da
onda de P ser3oc excluidos nos cadlculos, portanto, somente dois
modos de propagac3o da onda sero permitidos para um dnico ponto

de excitacaoc U.

SUPERFICIE DO CRISTAL
////é////////////

Fig.4 Pontos de excitagio para um caso Bragg.

A expressio do campo elétrico incidente dentro do meioq
cristalino, para o estado de polarizag3c ¢ e utilizando-se das
relacBes (49) e (50) para os dois modos de propagaciao (1 e 2},
fica:

i

£
Epo = explio _t-2mik  .r] {Ea;’exptaﬁéin.r,:l +

E;:’expcemézn.gj} (51 .3a)



e para o feixe difratado:

(i , . 1)y €1 )
Epg = exp[twol:-—Em(kD-i»_G,).L] {Xaa Evo exp[Em5‘n.LJ +

t2y (29 .
Xcro an exptamcszn,;:l}, (51 .b)
t1) (1) 1) 2 €2 2y
onde: Xao = an / Eo Xoag = Eoo / E . (51.c)

Estudaremos o caso de um cristal de superficies paralelas,
colocando inicialmente condi¢Bes de contorno na superficie
superior ou de entrada do cristal (pn.r = ). D campo elétrico

incidente fora do cristal para os 2 modos de propagacac, verifica:

’ — s L1 , (&)
EO’D - an + Eoro ' (Se.a)
e para o campo elétrico difratado, temos:
s , (1) (1) TINREL
EW = exp[xwt-eﬂt(k_o-*ﬁ).n] X oo Eoo + Xoa EW . (52.b7

A razdo de intensidade difratada é proporcional a razdo da

amplitude do campo elétrico.

z
I, Eoa
'E = 'E, - . (53)
o o0
Para que encontremos a intensidade difratada, € necessario
impor mais uma condicio de contorno adicional que permita
{1} t2) ~ . :
expressar as grandezas an e an em funcio da amplitude an.

Para esse propdsito colocaremos mais uma condic3o na superficie de
saida (n.r = T) usando o fato de que o cristal ¢ de superficies
paralelas com espessura 1.

0 campo elétrico difratado dentro deve ser nulo na
superficie de saida, ou seja E;;’= @, com ©o auxilio da eguacdo

(51 .b), teremos:

T4y __t 4} {2y _(2?

X E cC, + X £ c, =90, {354)

og oo 1 [# L] o0 2
onde:

C1= exp[-¢¢;T], C,= eup[-i¢zTJ.
¢ = enkTs, e ¢, = EMKTS,
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Devemos distinguir agora dois casos possiveis quando uma onda
incidente go incide na superficie do cristal de faces paralelas.

Consideremos os vetores de onda Ko e KH no 1nterior do
cristal provocados pela onda incidente Lo' A priori, ndo sabemos
qual é a direcio dos vetores de onda apods a penetracio do vetor de
onda incidente. Os prolongamentos dos vetores de onda ﬂo e Ku s3o:
k;, k;. k;. e k;. Eles possuem modulos iguais ao do vetor de onda
incidente k_ = 1/7n, pois estfo no vacuo. Pela dire¢3o em que essas
ondas se propagam, nods podemos distingui-los em dois casos
distintos: Caso I, ambos ﬂo e 5“ s30 direcionados para o lado
inferior do cristal, denominado um caso de transmissio, que Ewald
chamou coma um caso de Laue, como mostra a figura 5.a; Caso II, 5“
& dirigido para o lado superior do cristal, denominado de
reflex30, ou caso Bragg como mostra a figura 5.b. Neste trabalho

nos interessa somente o caso Bragg.

2

Ko
|
— !
KH 7 (5.0)
/KO
<1, Oy, :
K ko
|
—
H A
: kg’
Ky

(5.b)

Fig.S a)Caso I (transmissao), b)Caso I1 (reflexdo).
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1) (2>

'Sub5t1tu1ndn (S54) em (S2.a), explicitando an e an em fun¢ao

de Eoo' e logo em seguida substituindo o resultado em (52 .b),

teremos E
o

g €M fun¢3aoc de Eoo

.

_ Liwt-gmi(k_+6) .l ! _ 1) (2 1) (2>
E, = ® ko Eo(C,C0 Xon Xom /[xw C,~ oo Cz] . (35)

Assim, se obtem a expressiao da intensidade difratada,

G_ EUG {96)

Essa expressao coincide com a que foi previamente obtida por
Zachariasen [21]

Retornaremos a e€5s5a expressio no proximo eardgrafo no que
vamos encontrar as expressoes dos autovalores para um caso de

trés—-feixes.



¢

0.5 DIFRACAD PARA UM CASO DE DOIS-FEIRES PRORIMO A UM PONTO DE
TRES -FEINRES

Nesse capitulo estaremos interessados em determinar os
autovalores e os autovetores e logo em seguida substitui-los na
expressio da intensidade.

Reescrevemos as equagcoes (37) para um caso geral de

trés—~feixes, definindo:

0O - feixe incidente
G - feixe primario
H - feixe secundario,

chega-se a um sistema de seis equacbes escalares e lineares para

as amplitudes do campo, e de acordo com Chang (15.i], escrevemas:

2?’:t.:’ an + Pa x5 Eaa M dz Xa Ean =9, (a)

2, Bo * P X5 Ena 9 X5 Bou dg X Epy = @+ (D)

Py Xy Eoo * Bg Eug * 9, X5 y Eoyy = @+ (& (577
Pr %a Eno * g Fro * 94 Xo-H Enw * 93 ¥ou Enm = @ (d)

dx,.  E + d_ x E + 28 E = @ . (F)

Da figura (&), obtem-se as seguintes relagbes para as

polarizacdes contida em (57},

Pa =0, o, = 1,

Prt = no T;a = cos Eeo !

o e o ey oy cos ¥, (s8>
d, = ;o ) ;n = - sen ¥ sen (8 -a) ,
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da =n, . 1, = cos (ao-a) .

d4 = ;o ) ;H = sen ¥ sen (90+a) .
d:.:’;o ) 1;"=c05 (8 +) ,
c;o.r;=<;,1; =;r; =Ttﬂ°,oﬂ'°=0

Fig.& Vetores polariza¢cio para um caso de difracio de trés-feixes.

& partir de agora no NOsSsSO desenvolvimento, vamos usara
aproximacio feita por Chang [15.1i] apds eliminar Ea“ e Eﬂ“ nas
equacoes (571):

an [z!.‘ -<dzxﬂx“)/z£ ] + E g [Po,xa - (dzxnxuawzf“] = 9 , (5% . a)

z
[Poxo - O Xy o’ ] + Egg [zfc, - dzxo_nx,,_c/zt“] = @ .(59.b)

Analogamente obtem-se expressoes aproximadas similares para

Eno e Enu (Chang C15.i1).

Consideramos a situa¢ao onde a reflexioc H entra comog uma
perturba¢io para um caso de dois-feixes, ou seja, a reflexio G é
satisfeita e a H € guase satisfeita £14.al. Isso acontece se ©O
ponto H se encontra a uma pegquena disti3ncia da esfera de Ewald mas

muito maior que o G. Entdo neste caso, EH @ muito maior que Eo e
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o
Chegamos a um sistema de duas equacoes de autovalores e
autovetores a serem determinados. Para que (59) tenha solu¢Bes ndo

triviais, anulamos o seu determinante, obtendo:

Wola =~ XGXg ™ aa[xﬁxufo * xc-nxn-ufo] *

*a,/e [xﬁxn—uxo + xc-nxuxa] ‘ (60.a)

onde chamamos:

2

a, = dzlfu (69 .b)
e usamos o fato de que Pa = 1.

Fesa & a equacdo de dispers3o modificada para um caso de
dois-feixes quando um terceiro esta perto mas n3o exatamente na
condic3o de difragao. Os termos (xﬁx“_o X + x X

o-H TH
tripletos dos fatores de estrutura que possuem fase invariante.

xa) 530 os

Posteriormente tornaremos a discuti-las, pPoOis suU3 exXpressao
aparecera novamente ao determinar—-mos a expressio da intensidade
integrada.

0 proximo passo ¢ determinar o0% autovalores Eo e EG da
equacio de dispersdo (69). Para tanto, primeiramente devemos
encontrar uma outra relag3ao entre esses autovalores Eo e Eo.

Usaremos a geometria de dois-feixes 0O e 6, para determinar os
vetores de onda Kn e Ku dentro do cristal. Na figura 7, A, T e La
s3o: ponto de entrada da frente de onda incidente LaA, ponto de

excitagio e ponto de Laue, respectivamente, logo:

ﬂu = JIG = Ia + AG = AG - k S n ,
Ko = 10 = JA + A0 = A0 - k & n
onde: AG = AM + MG = k - LaA sen 286 .
a0 = k,
Lafa = kaAg

l1ogo, vem:

=
il

AGE + K 8% -2AG.nkS
K —ok®A0sen 2O + Kk A6" sen’EO + K6
ak®sy,, + ak“s86r, sen 20
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z _ 4 _ ZyZ 2_ 2 2.2
Kg = AD kéyo ap + k& = k k 670 + k& ,

ande: Yo = A0.n 7/ AD, Yo = AG.n / AG

Utilizando as definigles (44) e (32) e a aproximag3o de

Superficie do
Cristal

Fig.7 Relag¢3o geométrica entre A8 e os vetores de onda Ku e &D.
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primeira ordem, tem-se:

e = x, - (KI - k)K" = x, + 206 sen 26 + 267, , (61)
- _ z 2z z _
BE, = x, — (K = k)K" = x, + v, . (62)

Eliminando &, e substituindo (é2) em (61), teremos:

E, = U-r /v )x /2 + A8 sen 28 + L Y /v, (63)
definindo 8 = (4= /¥ )x,/z + AG gen 260 , (64)
vem, Eo =3 + Eo ra/ro ] (65)

Definindo a susceptibilidade generalizada da seguinte forma:

xGO,HO = xG - (o /z)xcu H '’ (66.a)
xOG,OH = xa - (a /z)xl_.] H~-Q (66b)

e substituindo (&65) e (&46) em (40), deparamos com um3 equagao de

segunda ordem em EO

£2 + Eo(ro/ro)[ - (o sa) (Flry) XXy - (974D xq_“x“_o] (67)

(/4 /7 ) [aaxﬁxnﬁ - (a /4) Xg_ Xy XX = 0.

Fatu * xoo,uoxoo,on]

Essa equacao nos fornece duas solu¢cdes para Eo‘ uma para cada
modo de propaga¢cao da onda,

t(:& (/2 [Z _ / zz + q

o = + (o /4) Xoxo (48 .3)
g;z’_ (1/2) [z + 72+ q ] + (o /e) XX, (68.b)

onde Z = - (y_/¥,) [F + (F lrg) L /e) XX, (o, 74) X, o X 0_“] '
q=

¢ YD /?’U ) xGO,HDxDG,OH

Por intermédio de (7@.a}), <que nos fornece a relagio de

amplitude do campo elétrico, substituindo (79) em (56.c), teremos:



T4 ) [ b
XV g o[z -7 v a |2

oQ oG o0 L ) 00,0 » (69 .a)
(2> Z) (2} [ 2 Y o
Xoo = Eou ‘Eoo = |~ 2 * V2" +a |/Xgom (69.b)

. . <1 2
Substituindo Xaue Xau

da intensidade sera entio:

na equagio (956}, temos que a EXPressao

1/1, = (4/R) b |xoo'Ho|3[senhz(aw) + sen'(av)] , (70)

onde: b = yo/yc ,
R = |q+22|+f-‘+1 senh (aw) + 172 7 |gi-|qz| | senhiz2awl -

-A, sen‘av + 12 |ﬁ:—|qz| | senIEavl ’
sendo: A |q+23| + |z|: , |zz+c||l/z
A |a+Z®| - |2z}
e a = nkT/rD

"

= Y4y '

2

Essa expressio foi obtida por Zachariasen (211 para uma
reflex3o0 tipo Bragg de dois-feixes. Nos proximos capitulos
utilizaremos essa expressao para aplica-la num cristal espesso de

superficies paralelas.



00 .6 DINTENSIDADE INTEGRADA FPARA CRISTAIS ESPESSOS

Ds Unicos termos na equacio (70) que sofrem um aumento muito
arande no seu valor comparados com outros termos, quando tratamos
de cristais razoavelmente espessos, sdo: senh’(aw) e senh |an|.
Dessa maneira, a equa¢c3o para a razio de intensidade ¢ reduzida,

|=/[|q+z=| v fz)? + v</|q+z‘|+|z|’;’-|q|’] (71

2
IG/ID =b Ixao,uo

Obteremos com 1isso duas express0oes para a intensidade
integrada; uma delas leva em considerac3o um caso de difraci3o de
trés-feixes fracos e de trés—feixes fortes.

Pela definic30 da intensidade integrada:
RS = [c1/]b]dCI /1 ) d(A8) (72)
o o’ "o g :

obtemos:

& - fua Aot Jol senee [0 AT a0, 9

Qo, HOXOG,OH

onde:

1%~ |x x | .

Na = |x ©0,H0700,0H

O0,HO
L - {p’+ of + Yo% -g-1) (2P, - )" } s 1eml
p =T /M, 9y = Z/M

mo =1 m{xGO.HOxOO,DH} /R e{xoo.uoxoo,on} !

M = Y|b] /Re(x )

L« 1= 2% HDxO0,0H

Para um caso de difrac3o de trés-feixes fracos, g, »? i e

9 ) m ou seja:

Z Y |b|¥ér X ). Dessa forma a intensidade € dada por:

i (X0 ,HO"0G,0H
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¥ 4
e _ noNa (i+m) [Re(x x )]z

R = —== 60,HO "00,0H (74)
@ 47 |b] }s,| sen 26

Para um caso de difracao de trés-feixes fortes, mc« i e

g <1, ou seja: Z_ ¢ 7Y |b] féi(x X

Qo0 , HO O0,0H}'
Dessa forma a intensidade integrada fica dada por:

8 8 Na ¥%e{xao,noxou,on

RS = —--—pmmm——---oo--o- pmmmm === _ (75)
e 3/fb| sen 26 1+m:

Essas duas expressoes, (74) e (73) foram obtidas pPOT
Juretschke [14] elas diao uma explica¢30 analitica doa experimento
de €Chang [15.e] sobre a determinac3o da fase . Nota-se que ambas
as expressoes estdao em funcao de RequqmoxomonJ' Da definig¢ao de
(&&) e (L&) tonde o fator de estrutura se relaciona com a

susceptibilidade?) wvem,

Re{xoo,uoxoa,ou) = RE{Pz |5Co|z - (Ola/z) p r? Tr +
2
+ (aa/z) x;xnxc_“xu_o} . (76)
onde: TP = Fa Fa Foom * Fa Fu Fu-e - (77)

Portanto, conclui-se que 3a intensidade integrada € uma funcio

que depende exclusivamente de dois produtos triplos dos fatores de

estrutura, da reflex3o primiaria e dos acoplamentos. Essa
dependéncia vale para reflexbes fracas ou fortes. Para cristails
centrosimeétricos, onde a relacgio F_G = F0 e valida, TP pode ser

expresso da seguinte forma:

T = 2|f; F

> w Foul cos ¥, (78)

onde: ¥ € a fase invariante dos produtos dos fatores de estrutura.

Isso refor¢a a suposicio de que a assimetria da intensidade tem
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forte comprometimento com a fase .

Na equac3o (76), P & o fator de polarizacio (Pﬂ = cos 290 au

2.2 2 .
Pa =4y, T = eXN/mcnVy, o, € uma constante definida em (60 . b),
ela nos da também uma forte dependéncia com a intensidade, poOis

depende da rotac3o do cristal quando nos tratamos de uma difrac¢io
miltipla. De acordo com Juretschke [14 . al, aa pode ser expresso

como fun¢3o do Angulo azimutal A¢, reescrevendo-o, temos:
O = m —mm——mmo oo meeo————— . (79)

onde: P_ 6 o fator de polarizac¢3o de difraglo de trés-feixes, (d:>
para polarizacdo o e ¥ é definido em (58).

No proximo capitulo, retomaremos essa expressido, discutiremos
e chegaremos a expressio que justifica o uso da difraci3o maltipla

para determinac3o da fase invariante.
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100 DESCRICA® DA DIFRACAD® MULTOPLA

0 fenémeno de difracio midltipla de raios-x € caracterizado
pela existéncia simultinea de mais de um feixe difratado pelo
cristal para um unico feixe incidente. A ocorréncia da difrac¢iao
miltipla depende da geometria do cristal e do arranjo do cristal
com respeito ao feixe incidente. Os fatores geometricos da
difrac3o miltipla compreendem as distdncias interatdmica e o grupo
espacial ao qual o cristal pertence e O comprimento de onda da
radiac8o utilizada no experimento.

Na figura B8.a temos o caso de um feixe, envolvendo, portanto,
somente o feixe incidente. Se alinhamos o cristal na condig3o de
Bragg (3ngulo de Bragsg 9‘). o ponto A toca a superficie da esfera
de Ewald (fig. B.b) teremos um feixe difratado, que € o chamada
caso de dois-feixes (0 denota o incidente e G, a reflexao
primaria). Quando o cristal € girado em torno de Qﬁi {figura B8.c),

o no Gz da rede reciproca eventualmente atinge a esfera de Ewald,

dando origem ac caso de difrag3o de trés-feixes. Nesse €aso
particular sdo envolvidas as reflexdes O, G, e G, onde D0 é o
feixe incidente, G, a reflexio primaria e G, a reflexdo
secundaria.

Podemos ent3o dizer no caso de N feixes que quando giramos O
cristal em torno de Qﬁi, N-2 pontos adicionais da rede reciproca
tocar30 a esfera de Ewald. Assim N-1 conjuntos de planos, com
vetores da rede reciproca G, §,, B, ,, satisfazem simultaneamente
a lei de Bragg.

0 diagrama de difracdo miltipla na geometria de Renninger
{73, e obtido quando girames a amostra em torno do vetor da rede
reciproca ﬁ! com um detetor ajustado para receber o feixe primario
refletido G, . A rotac3c da amostra em torno de G‘ faz com que um
ou mais nos da rede reciproca toquem a esfera de Ewald
simultaneamente. O fendOmeno das interacbes entre os feixes
difratados dentro do cristal, modi fica a intensidade da reflex3o

G,



pag. 33

Espago Real  (a) Espago Reciproco

O (000)

LP¢ (c)
|
|
|
|
|

Fig.B8 (a) feixe incidente, (b) dois-feixes e (c) trés—-feixes.
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oy CDNSDD{EDEACQSIES 'IIEEQ;)IR[ICAS SOBRE © SINAL DA FASE NUNM CASO GERAL
DE N-FEIAES

Recentemente, Chang e Valladares C15.h1] determinaram
experimentalmente as fases invariantes de algumas reflexdes de um
cristal acéntrico (GaAs) utilizando o metodo da difrac3o multipla
dos raios-x somente para casos de trés—-feixes. O trabalho
desenvolvido por eles se fundamenta exclusivamente no estudo do
comportamento da intensidade difratada com relagio a fase. Eles
demonstraram que através do perfil da intensidade difratada, &
passivel extrair a fase invariante. Analiticamente a expressSo da
intensidade difratada estd relacionada com o sentido de rotac3o da
rede cristalina e com o produto triplo dos fatores de estrutura
L15.c,93.

Baseando-se fundamentalmente nessa investigagdo, em 1981
Chang [15.c] propds uma expressio para o sinal da fase invariante.
Aplicavel para cristais centrossimétricos e acentricos. Se
A_ € o comprimento de onda da borda de absorc3oc de um 3atomo pesado

E
de cristal. Essa express3oc e dada logo abaixo:

a‘Para A > X .
E

SP = Sn SL = Sinallcos ¥1 . (IV.1)
b)Para A { A
E

SP = SR SL = Sinallsen W31 ., (I1vV.2)

onde Sn @ o sinal determinado pelo sentido de rotacloc da rede
cristalina, sendo definido positivo na posi¢c3o de entrada (IND) e
negativo para posi¢c3o de saida (OUT). Na figura 9 s3o mostradas as

posicBes das reflexdes (primaria H e secundaria P> tocando a
superficie da esfera de Ewald. SL € o sinal definido pela
assimetria das bases dos perfis de linha da intensidade difratada
em funcl3o do 3ngulo azimutal ¢ (rotac3o da rede cristalina) ( ver

figura 10). ¥ é a fase invariante do produto triploc dos fatores de
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Eixo de Feixe
Rmacﬁ‘f de , Secunddrio w Feixe
Amostra . 4 f e _Primdrio

Feixe
Incidente

Esfero de
Ewald

{b)

Fig. .9 Representacdo esquematica da difrag3o muiltipla no espaco

reciproco.

|

Fig.1® Definic3o0 de S dos perfis de 1linha para reflexdes

L
centrosgimeétricas. As setas indicam como devem ser feitas as

leituras.
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estrutura.

0 seno da fase 4que aparece na expressio (IV.2), e explicado
pelo fato de que, a parte imaginaria do produto triplo do fator de
estrutura contido na expressio da intensidade difratada, e
predominante sobre a parte real.

A intensidade de difracio multipla prdxima da posi¢ao de
difrac3o de N-feixes, pode ser expressa em termos de um fator de
estrutura efetiva, derivada da aproximac3o de dois—feixes, na qual
as reflexBes secunddrias s3o tratadas como uma perturbagido para
reflexio primaria [(14]. Usando a aproximac3o de Bethe ([163 de
segunda ordem podemos extralr o fator de estrutura efetiva atraveés
da relag3o de dispersdo da teoria dinamica.

Quando se tem quatro pontos quaisquer da rede reciproca de
um cristal (0, H, P e Q) simultaneamente em condic8o de difragdo
(caso de quatro-feixes), 3 relacio de dispersdo (para somente 0O

estado o de polarizac3o da onda) aparece COmoO:

EEO POHFO—H POPFO"P POQFO—G
PHOFH-D 2:’“ PHPFH-P P“QFH—G
P_F PF at PooF = ° (1v.37
PO P-O PH P-H 2 PO P-G
PQO FG -0 PGH Fﬂ—“ PG P FG—P Eg Q
- - 2
onde: P, = P = % O » & = Fo - rtad-k*r/k*, onde: T =

rehz/ﬂv. r, ® V sS0 o raio classico do elétron e volume da cela
unitaria, respectivamente. KL ¢ o vetor de onda da reflexdao L
dentro do cristal, k = 1/k ¢ a magnitude do vetor de onda
incidente, onde X € © comprimento de onda do raios-X no wvacuo.
Nesta relac3o de dispersido encontraremos quatro tripletos e trés
quartetos para um cristal centrossimétrico. Agora, para um cristal
cem centro de simetria os numeros de tripletos e aquartetos s3o0
dobrados. A rela¢lo (IV.3) pode ser reduzida, a um determinante

2xe, tornando-se:
= @ . (IV.4)

onde & _, ¢£_, F,, F, sdo combinagBes lineares dos defeitos de
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ressonancia e fatores de estruturas efetivos, respectivamente

(caso de quatro-feixes), e sio definidos como:

Fe 7 Fo-uPon ;_Z PosePaan Foos Faeen’78n (IV.5)

Fe = Fu-oPuo ;=z quopnu(Fu-u Fu_o)/Ef" ’ (IV. &)
- - 2

E,= R, =) Po Fou Fuo?/u (IV.7)
MEP,Q

¢o=2k, - ZF P Fuse Frum? /20 (IV 8)
MEp,a

A intensidade num caso de dois-feiwxes é proporcional ao produto de
F F

]
. <’ ou seja:

, 172 ou 1
I‘ x (F‘ F4) , (Iv.?)

onde: os expoentes i/2 e 1 s3o para difragbes de cristais
idealmente perfeitos e imperfeitos, respectivamente.
A intensidade de difracdo I‘ fica portanto no caso do cristal

imperfeito:

2
1% Foru Fu-o Pon -“Z; npa(") (FouFu-ufm-o * F“_OFO_"F“_H)/EE“ +
) z P oMLY (Fo WP uFuFro?/¥8L (1IV.10)
MZP,Q LZP,Q
onde: PB(M) = Ponpuupuo e P‘(H,L) = POHPﬂHPHLPLO: Logo, a
intensidade de difra¢3o € governada predominantemente pelos
tripletos na qual envolve 0O fator de estrutura FH da reflexao
primaria.

A equacio de dispersio, equacio IV.3, pode ser expandida em
termos dos fatores de estrutura triplos e quadruplos. Eles s3o
representados como poligonos, mostrados na figura 11. S3o0 wvetores
da rede reciproca usados também para representar 0S fatores de
estrutura. Por exemplo, H-P representa o fator de estrutura  F ..
Cada poligono representa um multipleto de fatores de estrutura.
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Desde que num experimento do tipo Renninger, tendo os planos
da reflex8o primaria sempre em condi¢cio de difracS3o Bragg, a
reflexio secundaria somente aparece como uma pertubag3o para =a
reflex3o0 primdria quando o cristal n3o estda exatamente na posigao
de difrac3o de N-feixes, ou seja, quando os pontos da rede
reciproca P e Q nio est8o muito proximos da esfera de Ewald. A
interac3o entre 0 e H via F_ ¢ muito mais forte que a interacdo

entre P e @ via F_ ., sempre que a reflex8o H n3o seja uma

Q

reflex3o proibida ou muito fraca. A interac3o fraca F_ . e
indicada por um vetor pontilhado na figura 1i1. Baseados nesta
consideragcao, os tripletos 9‘ e Aé tem efeito de primeira ordem e
os multipletos A, A, A, e A, tem efeito de segunda ordem sobre a
intensidade de difrag3o. Nota-se que a fase de A, e igual a
diferenca de fase entre 91 e Az. Nas consideracdes que se
seguirdo, encontraremos que A1 e A, tem a mesma fase, e

consequentemente A7 n3o contribui uma condi¢do independente para o
problema.

Desta analise grafica, € claro que se a reflexdo primdria na3o
e uma reflex3o fraca ou proibida, o caso de quatro-feixes fornece
mais informagcOes sobre os tripletos Ai e nz que sobre os putros
multipletos. Alem disso, A: e A, tem =a mesma fase invariante,
porque A e A s¥o congruentes. Experimentalmente, 2 fase

1  J
invariante de Al pode ser determinada usando a rela¢ldo do sinal

dado na equacio IV.1.

Quando o fator de estrutura FH tem um valor muito pequenc, O0S
termos de segunda ordem A , A_, A, @ A, tornam-se mais importantes
em relacdc aos tripletos A e A, . Neste caso, todos os multipletos
dos fatores de estrutura serdo considerados na determinacdo
experimental. Se algumas reflexdes proibidas ou muito fracas s3d0
envolvidas nos multipletos, o termo dominante pode ser reduzido a
um tripleto ou quarteto. Ent3o a determinac3o das correspondentes
fases invariantes, torna-se possivel.

As mesmas considerages mencionadas acima podem ser aplicadas
a casos de N-feixes N Z 5. A gquacio IV.1¢ deve ser modificada

para:

2 ‘
IN x POH Fo-n FH—O - Z PB (M) « FO-H FH—H FH-—O + FH—O FD—H FH-H )/ Eg M *
M&O, H
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+ Z Z P ML) (Fg  Fl aFu Fr o788 8, (IV.10.a)
L&O, H MO, H
2 ~ , -
onde: Poﬂ, PS(M) e P‘(M.L) sau as polarizagoes.

F)

A

+
>
IS
4.
>
8
+
>
-J

Va

2° ORDEM

Fig.11 Os tripletos e quartetos do fator de estrutura num caso de

quatro-feixes para um cristal centrossimétrico.
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Os tripletos envolvendo F, (1.e, F e Fo o’ sdo ainda os

o-1
termos dominantes nesta express3o da intensidade.
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Y PROCEDIMENTOS FARA A U)IETIEE[RIMI]!N&C&@ DAS FASES

0 sinal Sn da rotag3o da rede com respeito a esfera de Ewald

¢ detinido, em geral, como C15.1i7:
Sn= SinallC-dp/8(1/X)1] , (IV.11)

onde: ¢ & o Sngulo azimutal de rotacd3o. De acordo com Cole,

Chambers e Dunn [221], uma difracdo multipta ocorre nas seguintes
posicOes azimutal:

¢ =@ 5, (1V.12)

onde (~) e (+) s3o respectivamente as posicBes de entrada e saida

mostradas na figura 1@ , ¢ & a posigSo azimutal inicial do ponto

o
P da rede reciproca (reflex3o secunddria) com respeito ao plano de

incidéncia da reflex3o primdria H. 0 3ngulo f3 ¢ definido como:

= e ——
= cos { 1/2} , (IV.13)

o qual é a metade do angulo entre as posicdes de entrada e saida
no azimute, P & a componente do vetor P normal a H. Desde que ¢°

& uma constante para uma dada difragdo miltipla, SR pode ser

expresso como:

S, = S, SinalldB/a¢1/M)1 , (IV.14)
onde o sinal 5, 6 positivo para a posi¢3o de entrada e negativo
para a posi¢3o de saida. De acordo com a equacio <gque envolve o
angulo @ (equacdo IV.13), o sinal [d3/8(1/X)1 depende do sinal de
EP® - P.HI. O sinal Sp Na equacio acima € portanto determinado
pelo produto de S, e o sinal de [p*- P.H], ou seja, a equacdo

(IV.14) pode ser substituida por:
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S5, = S, SinallP'- B.HJ . (1V.15)
0 SinalCP’- P.H] [232 e negativo se o ponto secundaric (P) da rede
reciproca se encontra do lado direito do plano que contem o vetor
reciproco primiario H, o qual é normal ao plano que contém o vetor
H e o vetor de onda ko’ e positivo se do lado esquerdo (ver figura
12y .

(a)

|
|
A
|
|
:
|
|
!
i
|
|
|

Fig 12 A definic3o do sinal de [P -P HIJ.

Em conclusio, temos:

- Quando a reflex3o primaria n3o é proibida nem muito fraca a
relac3ode sinais que se pode ser usado na determinag3c das fases:

8, = sinall cos ¥, (A1 = 8, . 5 . (IV.16)
onde ¥y (Ai) w a fase do tripleto A‘ (fig.11) .

- Quando a reflex3o primaria € muito frada, a fase e
determinada experimentalmente usando a relacio:

Sp = sinall cos V¢ 1 =75, . 8. (IV.17)

onde Vs ¢ a fase do multipleto dominante.



¥l ARRANJC EXRPERIMENTAL

0 arranjo experimental mostrado na foto 1, consiste de um
nerador de raios-x com alvo de Cu (G), de um colimador (C) e o
sistema de alinhamento da amostra (F). Esta dltima PoOssui
movimento em ® e 29 que, por sua vez, € feita por um gonidmetro
(A). Apde o0 alinhamento da amostra com a ajuda de uma ‘cabega
goniométrica” (E), fazemos com que um motor sincrono (D) adaptado
ao sistema, gire o cristal em ¢ (finalidade de obter diagramas de
difrac3o miltipla e varredura por passo (step scanning)). A
variac3o do feixe refletido pela amostra e detetado por um
contador de cintilac3o (B) posicionado em 2% de Bragg da reflexdo
primaria. O registro da intensidade que chega ao detetor e feita
num hapel usando um painel eletr&nico de contagem, resultando
assim no diagrama de difracio midltipla (foto 2).

0 gerador utilizado na experiéncia foi um Microflex-Rigaku
(0,2 Kw de poténcia) com alvo de Cu. Outra caracteristica do
gerador é o seu tamanho focal da ordem de S@um x SOMm .

0 sistema de colimacio usado possue uma divergé@ncia de dois
minutos de arco.

0 difratdmetro € um sistema composto de quatro-eixos
independentes entre si: ®(w), 20, x e ¢ conforme o esquematizado
na figura 13. Sobre o eixo ¢ € encaixada uma "cabeca goniometrica"”
que dispte de dois eixos e duas translagdes ortogonais entre si.

0 metodo de alinhamento, que foi utilizado para posicionar o
cristal na condig3c de Bragg da reflex3o primaria para todas as
posigdes em w, pode ser descrito da seguinte forma:

Com o contador fixo no A&ngule 29 calculado para reflex3o

e . .. . n o

primaria, posicionamos o cristal no Sngulo ® de Bragg e com x = @
Ajustamos o maximo da reflex3o para o valor de & = 80 e a
. . . \d .

seguir posicionamos a amostra em X = i8¢ . Procuramos a Seguir 0O

miximo ajustando €, com isso determinamos outro valor ?moo‘

]

Tomando a média Bm = (9°+9“°°)/E. voltamos a amostra em X
e° e em Gm. em seguida procura-se a maxima intensidade ate opbter
novamente outro 90, seguindo sucessivamente este procedimento ate

que as intensidades sejam iguais nas posicOes de 8;, 9m e Qmoo.
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DESEE ——
Foto.i Arranjo experimental de difracie multipla.

Foto.2 Painel eletrdnico de contagem da intensidade.
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Plano
Equatorial

Feixe
Incidente

Fig.13 Difratometro de quatro eixos para monocristais.

o posicionamos o cristal em X

° N + . r -
= 9@ , movemos o arco da cabega goniometrica para obter a maxima

Alinhada a amostra em & e &
o 18

intensidade.

Voltando novamente em x = @, colocamos uma fenda de 1/2° na
frente do detetor, movemos a translacdo da cabeca goniométrica ate
obter a maxima intensidade. Portanto, com este dltimo procedimento
desenvolvido em 1967 por S5. Caticha-Ellis e usado posteriormente,

temos condicSes de obter diagramas de difragio miltipla (vide por
ex. (24,251]).

Para obtengi3o de diagramas de difrac3o multipla de boa
resolucdo, uma adaptagc3o para suportar um motor sincrono
posicionado para movimentar o cristal em ¢ foi necessario.

0 erro estatistico relativo na medida, quando s3o medidos N

pulsos, e proporcional a 1/Y N . Nessa experiéncia, o tempo de
contagem na base do pice foi escolhida para se obter erros
estatisticos menores de 1%.

Utilizamos somente radiac3o Cul(ai (A = 1.540562 R), com
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comprimento de onda acima da borda de absorc3o-K do dtomo mais
pesado (A .. = 1,8456 R e A .. = 1,1958 2) do qual ¢
constituido o cristal que estamos trabalhando. Com essa restricio
sobre o comprimento de onda, diminui-se o efeito de espalhamento
andmalo, e assim, a relagdo dada em (IV.1) pode ser utilizada para
obteng8o do sinal da fase.

A amostra utilizada de GaAs tem uma espessura de @,43 mm, uma
area superficial de 3,5 cm-, cortada na diregio [100] com

polimento na sua superficie.



¥il RESULTADOS E ANALISES
Vil 1 RESULTADOS ERPERIMENTAIS

Foram escolhidos vetores reciprocos primarios tais que quando
o cristal é girado em torno dos mesmos, obtem-se casos de mais de
trés-feixes no diagrama de difragi3o miltipla. Foram usadas as
reflexBes primarias (400) e (200).

Os diagramas de difracSoc mdltipla mostrados nas figuras 14 e
15 possuem espelhos de simetria a cada 45°  Somente os picos gque
apresentam assimetria mais acentuada na sua base foram utilizados
nesse trabalho para determinacio das fases. O motor wutilizado
possue'a especificacio de 3@ rph, ou seja, com velocidade de
varredura de 1,0°/min.. A velocidade do papel escolhido nesses
diagramas foi de S mm/min. Exemplificando: Smm no parel

. o .
correspondem a um giro de 1 em ¢ do cristal.

De acordo com o grupo espacial do cristal de GaAs F43m, com
estrutura cubica (a= 5.6534 ), a reflex3o primdria (200), e uma
reflex3c relativamente fraca, pois, F = & [FGG—FA-]em i,9.
Pode-se perceber que no diagrama de difracSoc multipla (figura 13
com reflex3o primaria (200), as reflexdes secundarias que
apresentam indices impares possuem pPicos fortes, no entanto,
aqueles que apresentam indices pares, possuem reflextes fracas.

Nessa tltima classe de reflexdes os picos 530 negativos, como por
exemplo os casos de seis e oito-feixes, e estes sdo mostrados
também na figura 1é6.c.

A figura 14 é um exemplo de um diagrama onde a reflexdo
primaria € a (40@) muito forte; nela encontramos diversos casos de
picos com assimetria, aléem disso, particulamente cada picto envolve
varios planos cristalogrdficos que difratam simultaneamente, o0 que
os torna muito Uteis para o nosso propodsito.

A figura 15, tendo como reflex3o primaria (P200), Ja possul
uma distribuic3o de picos totailmente diferente da anterior. Nela
aparecem picos interessantes para serem estudados. Além dos Ppicos
de Umweganregung temos também picos de Aufhellung de oito, seis e

de quatro-feixes, que devido 35 condigBes experimentais, n3o se



pag. 48

p— L i’—

= éa I:;

2 o o

= F— It = =

= = O Fhons

Q E g o '::

-100 = = = o 5%

45° 30° 15° 0°
~80 Go As (400)
Cu Ko(|
F.S. 10%ps
-40
-20

Fig.14 Diagrama de difrag3o mdltipla para reflexdo primaria (4090).
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Fig.1S Diagrama de difracio muiltipla para reflex3o primaria (200).
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Fig.16. Diagramas de difrac3o miltipla para Cu“a;’ (aY e (b)) para

reflex3o (400) e (c) para reflexdo (200).
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tornaram visiveis no diagrama. O diagrama recortado em destaque
num intervalo angular de (30° - 37,5 ) foi obtido
independentemente por Chang & Post com metade da velocidade e
condiges instrumentais favoraveis para vizualizar essa
assimetria. Nesse destaque podemos verificar melhor a assimetria
do pico de oito-feixes, o qual foi apresentado por es55esS autores
(vide por ex. [15.i1).

Para nosso propdsito, tomamos somente os picos negativos pols

apresentam casos de difrag3o multipla de mais de trés—-feixes.
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Vil 2 ANALISES DO SINAL DA FASE INVARIANTE PARA 05 CASOS COM MAIS
DE TRES-FEIRES

CASD (B ) - (@00)(400)(511)(2343)(111) (cinco-feixes)

Tomemos como exemplo um caso de cinco-feixes apresentado na
figura 16 a. Esse pico se encontra no diagrama com dngulo azimutal
de ¢ = —9,539°, seu perFi] assegura o sinal negativo para SL. De
acordo com a sua posic3o na esfera de Ewald, esta se encontra na
situagdo de saida, ou seja, S, é negativo. O sinallP°-P.H] = (+),
logo, utilizando a expressio ?IU.i) e (IV.14):

§ =S, . S, =Sy . SinallP-R.HI . § = (+) (=) (=) =+

CasS0 A) - (000)(400)(220)(850) (quatro—-feixes?

Este € um caso particular a ser estudado aqui, pois nota-se
que pelo diagrama da figura 1é6.a, o pico A de difrag3o mdltipla
demonstra uma simetria visivel na vizinhanca. A sua PoOsi¢io no
diagrama de difrac3o da figura 14 se localiza num espelho de
simetria de > £15.al, que corresponde 3s posigbes na qual a
direc3c [0011 coincide com o plano de incidéncia da reflexdo
primaria (400).

Esse caso de quatro-feixes foi estudado por C. Campos [261
para andlise dos efeitos que a espessura de uma amostra de silicio
tem na distribui¢3o da intensidade transmitida sob efeito
Borrmann.

Vejamos como esse taso pode ser representado geometricamente
em termos dos poligonos fechados, no espaco reciproco. Esse caso €
representado como um quadrado e é¢ mostrado na fig. 17 .A, onde
(00Q) corresponde ao feixe incidente, (400) reflex3o primaria,
(P20) e (220) sio reflexdes secundarias que difratam paralelamente
na superficie. 0Os poligonos fechados s%o resultados dos produtos
(triplos, quadruplos) dos fatores de estrutura contidos na equacao
de dispersio. Pode-se notar que 3 conservac3o de momento @
obedecida em cada um desses paligonos.

Uma explicacio geomeétrica das reflexdes pode ser dada para 0s

poligonos a1 e 3, na fig. 17.A, pois, atuam direta € dinamicamente
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na simetria do pico de difrac3o. Ao ser girado o cristal em torno
do veteor reciproco primario (400), os pontos reciprocos
(representados pelas reflexdes (220) e (220)) nos poligonos a, ®©
3,, saem e entram simultaneamente na superficie da esfera de
Ewald. Pode-se notar que as reflexdes envolvidas nos poligonos a,
e a, s30 dinamicamente equivalentes mas, geometricamente 530

diferentes.
Esta situacdo corresponde a 5, = @. 0D sinal correspondente a
. 2 ] . - .
SinalfP -P HI ¢ tambem nulo. Os quatro tripletos (ai, a,, a, @ 34)

e 0os treés quartetos (35’ a e 37) envolve reflextes forte (229) @

6!
(400) N30 hd assimetria na vizinhanca do pico de intensidade, isto
é observado porque S,=@¢. De acordo com a equacd3o (IV.1), n3o ha

informac3o da fase a ser extraida deste rerfil de intensidade.

CASO (B) - (000)(400)(511)(244)(111) (cinco-feixes)

0 diagrama da reflexio para este caso esta na fig. 16.a. Sua

representacio geométrica e suas respectivas decomposicdes em

poligonos, contidos na equacio de dispersio & dada na fig. 17 . B.
As reflexbes envolvidas no caso sao: (000) que corresponde ao
feixe incidente, a reflex3oc primaria (4¢09) e as reflexbes

secundarias que possuem o mesmo angulo azimutal (511> (111> (244> .
Nesse dltimo temos: uma reflex3o Bragg, uma Laue e uma de
superficie respectivamente. Para este caso de cinco-feixes, trés
reflexBes fracas surgem na decomposic3o geométrica.

A reflexdc (244), os acoplamentos (243)-(400) = (243) e
(511)-¢(111) = (46900) s3o0 muito fracos. Desprezando essas reflexdes

fracas, resultam dois tripletos (b‘ e bz), trés quartetos (bg. b4

e bs) e dois quintetos (bc e b7). Baseando-nos nas discussDes
dadas na se¢3o anterior, somente b1 e bz s30 dominantes. Desde que
os triSngulos s3c congruentes, eles envolvem as mesmas reflexdes
equivalentes. Como se localiza na posigdo de entrada ou seja, St =
+. 0 Sinal[Pz—E.H] ¢ positivo. De acordo com a relagdo de fase do
grupo espacial Fd3m, b1 e b2 envolvem a mesma fase, ou seja,
Voo WairtWars Dai, tiramos gque:

S, =S, . 5, = S, SinallP-P.HJ § = (+) (+) (+) = +
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(A)
220)
(B)  (51) by bsy b
(400) 1 V

(244)

— + +
(000) A k -

(Ti1)

bg b5 b6 .b7
i >+K+[x >+[ >

Fig.i7 (A,B,C) Multipletos dos fatores de estrutura envolvidos

equacio de dispersiao.

na
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CASO (C) - (000)(400)(311)(111) (quatro-feixes)

Na fig. 17 .C temos a representacio geométrica desse caso de
quatro-feixes e seus devidos poligonos fechados. Os produtos
triplos e quiadruplos representados pelos poligonos s3o0 extraidos
da equac3o de dispersio. Cada poligono fechado representa um
invariante de produtos de fatores de estrutura das reflexdes
envolvidas. Nesse caso de quatros-feixes s3o envolvidos trés
produtos invariantes dos fatores de estrutura, na <qual, dois de
produtos invariantes triplos (c‘ e cz) e um produto invariante
quadruplo ¢ . (000) € o feixe incidente, (400) a reflex3o

primaria, (311> e (111) s3o0 as reflexdes secundarias. A reflexdo

de acoplamento (20@), muito fraca, esta indicada na figura pela
linha pontilhada.

Os multipletos dominantes s30 (c1 e cz). Ambos envolvem a
mesma fase inv ia Y= Y= 3 3

5 s nvariante w4oo w11: W311. 0 quarteto €y NaD e um fator

dominante porque ele nio envolve uma fase invariante. Desde que

Pz—E.H {@, ou seja Sinal[Pznﬂ.HJ = (~-)., O perfil do pico contribui
com Su = (-) e se encontra na posic¢So de entrada. Teremos ent3o:

. 2
SP = Sn . SL = S, SinalCP -R.HJ 5 = (+) (=) (=) = +

CASO (D) - (000) (200) (522)(422) (244)(044) (seis-feixes)

Temos agui um caso onde as reflexdes envolvidas produzem um
pico Aufhellung, conforme mostra a fig. i6.D, obtida com um

gerador de alta poténcia por Chang & Post [15.i1. QO diagrama
completo para a reflexSo primdria (2€0) é mostrado na fig. 15.
Todas as interacSes fracas s3o ignoradas. Na decomposicdo,
casos de produtos triplos (d , d,) e séxtuplo (dg) s3o encontrados
A decomposic3o esta esquematizada na fig. 17.D. Os termos
dominantes: d1 e dz tem a mesma fase invariante ¥ _, -+ ¥, 7/* LT
Note que d9 é uma superposicido de d, e dz. 0 sinal de [P -P.HI e
positivo, o sinal devido & posig3o do ponto da rede reciproca na

esfera & (-) e ao perfil e (-), logo:

. 2
S, = §,.5, = 54 SinallP -RB.HI § = (=) (#) (=) =+
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CASO (E) - (002)(P00)(202)(204)(206)(402)(006)(404) (pito-feixes)

Nesse caso de oito-feixes aparecem com maior frequéncia
reflexbes fracas, o que pode ser wverificado na fig. 17 E. A
equacio de dispers3o apresenta dois produtos <quadruplos e um

octuplo e os poligonos fechados s3o0 mostrados nas figuras e. e

2
e e,.

Somente os dois quartetos (ei,ez) e um octeto (ea) s30
efetivos. Aqui , e e e, sdo congruentes e e, e uma SUpPerposigao
de e, e e,. 0O termo dominante neste caso ¢ e, . a correspondente

. . . 2
fase invariante e VYaost Y20zt w;o£+ Vo3 - OJesde que P -P.H >0, SL
= (=) e 5§, = (-), teremos:

S, = S, S = S, SinallP'- B.HI S_ = (=) (+) (=) = +
Podemos perceber pelos casos que estudamos anteriormente, que
quando o eixo de rotac3o corresponde a uma lateral dos poligonos,
a assimetria da intensidade refletida € mais visivel ao 1longe da
linha de dois-feixes [11.d1].
Os sinais das fases invariantes que obtivemos acima, podemos

apresenti~los na tabela abaixo:



(234) ,(200)
- i><::—‘~~:: G = +
(03 4) ¥ ~¥(000)/——

(202) (204)

Fig.17 (D,E) Multipletos dos fatores de estrutura envolvidos na

equac3o de dispersio.
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TABELA 1 SINAIS DAS FASES EFETIVAS

cAs0s S, SinallP*-p.H) s, § S,  Fases Efetivas
A 0 0 0
B + + + + + 'y + Y= —+ Y -

400 544 114

+ - - - + + Yot Y-

c Veoo® Yii1? Yau
+ -+ Y- =+ -

D + + + + Veazt Vizz* Yols

E - + B - + Vaos' Y202* Yaoz® Y202
B B * - - * Yoot Veizt ¥ia
C - - + + + ¥ + Y-+ Y-

400 114 911

—-—-——_——-..._-.-....._-—__-........-—_——__—...-..—-.--.—————-..——-—————_....-—-.——_—-...-....-_..——_.--..-—_.—_—
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VEID CONCILUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um método tedrico de andlise
das intensidades de difrac3o miltipla com © objetivo de extrair
informacBes sobre as fases e fol verificado experimentalmente
usando-se medidas feitas por nos e por outros autores [273].

Nos diferentes casos de mais de trés—feixes (quatro, cinco,
seis e oito), fizemos uso somente do caso em que O comprimento de
onda de radiac3o € maior que o da borda de absorc3o do dtomo mais
pesado constituinte do cristal, como foi indicado no texto.

Tratamos somente com o sinal do coseno da fase invariante.
Somente os multipletos dos fatores de estrutura que envolvem
reflexBes com assimetria acentuada s3o considerados.

Foi discutido o efeito dos multipletos dos fatores de
estrutura de alta ordem sobre a intensidade difratada de casos de
N-feixes, com N > 3. A aproximag3o de Bethe de segunda ordem, O
tratamento de Juretschke consideranda as reflexBes secundarias
como perturbagBes na intensidade primaria quando os respectivos
nés da rede reciproca se aproxima da esfera de Ewald e o estudo da
expressio analitica da superficie de dispersao permitiram
desenvolver uma nova andlise grafica, da qual foram dados vidrios
exemplos. A fase dominante numa difracio miltipla primaria de alta
ordem é a fase tripla ¥, que envolve uma reflexdo primaria nio
proibida. 0 sinal do cos(wa) pode ser determinado
experimentalmente via equagao SP = SinallLcos WBJ = Sp Su' GQuandeo a
reflexd3o primaria ¢ muito fraca, O multipleto do fator de
estrutura dominante pode ser encontrado geometricamente. A
expressio SP = Sinallcos Wsj = Sa SL pode servir de uma maneira
geral para se extrair informa¢So da fase na difra¢3o de alta
ordem.

Os casos que estudamos, permitiram dar uma no¢g3o de como 3
conservacio do momento, juntamente com a representac3c geometrica,
ect3a profundamente ligados pela equacdo de dispersao.

Portanto, fica demonstrado que a fase pode ser estudada e
determinada diretamente da intensidade para N-feixes e a sua

analise feita com o metodo grafico desenvolvido.
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